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摘要!采用改性凹凸棒石黏土脱色剂对茂名石化乙二醇装置副产二乙二醇进行脱色研究$考察了制备凹凸棒石黏土脱色剂

的酸类型和用量%活性组分和加入量%焙烧温度$以及采用固定床吸附脱色时的空速和温度对脱色效果的影响' 结果表明!利用

质量分数为 #Z盐酸酸化$加入 !Z的硝酸铁活性组分$在 CC)h下焙烧得到的脱色剂$在吸附空速为 )YW 1

D*

$脱色温度为 C)h

条件下对副产二乙二醇进行脱色$脱色率达到 B"Y=Z' 通过吸附饱和试验发现$* 体积的脱色剂可以处理 #)) 体积的副产二乙

二醇$表明了该改性凹凸棒石黏土对副产二乙二醇具有良好的吸附脱色效果'
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<<由于环氧乙烷良好的市场效益$国内众多生产

企业都在争相追逐其建设和投产$由于环氧乙烷装

置都与乙二醇联产$企业为了达到最佳经济效益$必

须根据市场情况及时调整环氧乙烷和乙二醇两者间

的生产比例(* D!)

' 中国石化茂名分公司一直在摸索

提高乙二醇装置中环氧乙烷的生产比例$通过技术

改造和生产优化$环氧乙烷产品产量达到了

!)) :E-$创造了较好的经济效益' 但装置原设计

W 万:E5当量环氧乙烷$经过数次扩能改造$目前装

置能力为 *!Y! 万:E5当量环氧乙烷$环氧乙烷精制

系统能力达到 *)YW 万 :E5$由于整个装置产品结构

中环氧乙烷产品所占比重较高$造成乙二醇装置副

产二乙二醇具有一定的颜色$达不到优级品或一级

品指标$直接进入市场$将影响乙二醇装置的综合经

济效益$因此$如何改善乙二醇装置副产二乙二醇的

颜色势在必行'

凹凸棒石黏土是一种含水的富镁铝硅酸盐的具

有链层状结构的黏土矿物$其结构具有纤维状的结

晶习性和平行的解理$并且内部充满与纤维延长方

向相一致的隧道微孔$具有较大的比表面积$在石油

化工%能源%废水处理以及医药食品等领域具有广泛

应用$是一种具有强吸附能力的优质吸附材料(# DW)

'

笔者利用江苏盱眙地区的凹凸棒石黏土$通过对其

进行改性$将其作为脱色剂应用于茂名石化乙二醇

装置副产二乙二醇的脱色研究$从而确定利于改性

凹凸棒石黏土精制二乙二醇脱色剂的最佳制备及工

艺条件'

;<材料与方法

;>;<原料$试剂和仪器

二乙二醇$茂名石化乙二醇装置副产&凹凸棒石

黏土$盱眙县中材凹凸棒石黏土有限公司生产&其余
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所有试剂均为分析纯$所用水为蒸馏水'

电热鼓风干燥箱$苏海供热设备有限公司生产&

集热式恒温加热磁力搅拌器$郑州长城科工贸有限

公司生产&电热恒温水浴锅$郑州长城科工贸有限公

司生产&粉末压片机$天津市科器高新技术公司生

产&@$())#_电子分析天平$上海精密科学仪器有

限公司生产&=(*K数显型分光光度计$上海光学仪

器五厂有限公司生产&全自动比表面积及孔隙度分

析仪$美国+34&,2.&3:349公司生产'

;>=<脱色剂制备

采用一定浓度的酸溶液将凹凸棒石黏土于一定

温度下进行酸化处理$去除部分杂质和不溶物$静置

一定时间后用蒸馏水洗涤至 %T为中性$抽滤$滤饼

于 *)Ch烘干$冷却至室温后磨成粉' 将活性组分

按照上述酸化后凹凸棒石黏土质量分数的 *Z ^

CZ进行添加复配并混合均匀$然后加入一定量的蒸

馏水进行黏合$*)Ch烘干后放入马弗炉中进行焙

烧$焙烧结束冷却后碾磨成粉$然后用压片机进行压

片$筛选 () !̂) 目即得所需脱色剂'

;>B<吸附脱色评价实验

在固定床吸附脱色柱中装入 () 2f上述制得的

脱色剂产品$控制不同的流速和吸附温度$对副产二

乙二醇进行常压过柱吸附脱色' 利用分光光度计分

别测定脱色前溶液的吸光度 /

)

和经过固定床吸附

床层脱色后溶液的吸光度 /

*

$两者之差与 /

)

的比

值即为该试样的脱色率'

=<结果和讨论

=>;<不同类型酸处理对凹凸棒石黏土脱色效果的

影响

将凹凸棒石黏土分别采用 !Z的 0T

!

0HHT%

T

!

aH

#

%T06和 T

(

JH

#

的酸溶液进行处理$考察不同

类型酸处理对凹凸棒石黏土微观结构及对二乙二醇

的脱色率的影响$实验结果如表 * 所示'

表 ;<不同类型酸处理后凹凸棒石黏土微观结构

及脱色变化
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由表 * 可见$凹凸棒黏土采用不同类型的酸处

理后$比表面积和孔体积都呈现变小趋势$这是因为

酸溶液中的 T

b取代了凹凸棒黏土八面体层内的

+M

( b等金属离子$从而导致八面体的溶解$进而影

响四面体结构的塌陷&但酸溶液的处理导致凹凸棒

黏土孔径都有一定的增大$主要原因是酸处理可以

疏通孔通道$去除凹凸棒石黏土棒晶间的碳酸盐杂

质和粘结物$其中采用 T06溶液处理后孔径增加最

大'采用不同类型的酸处理后$

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

脱色率都有一定的
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增加$采用 T06溶液处理后$二乙二醇脱色率增加

最明显$达到 =!Y"Z$因此$确定以T06酸溶液对凹

凸棒石黏土进行处理'

=>=<不同质量分数盐酸处理凹凸棒石黏土对副产

二乙二醇脱色效果的影响

在固定床吸附脱色柱中装入 () 2f用一定质量

分数盐酸处理过的凹凸棒石黏土脱色剂$脱色剂焙

烧温度为 C))h$对副产二乙二醇进行常压过柱吸

附脱色$ 控制脱色温度为 C)h$ 脱色空速为

*Y) 1

D*

$考察不同质量分数盐酸处理的凹凸棒石黏

土对副产二乙二醇脱色效果的影响$结果如图 *

所示'

图 *<不同质量分数盐酸对凹凸棒黏土

脱色效果的影响

从图 * 可以看出$随着盐酸质量分数的逐渐增

加$二乙二醇脱色率先增加后减小$这是因为盐酸质

量分数太低起不到活化作用$而质量分数过高凹凸

棒石黏土八面层中的金属离子被大量氢离子置换$

导致矿物晶体表面结构发生改变$因此$选择质量分

数为 #Z的T06酸化较合适'

=>B<活性组分及用量对凹凸棒石黏土脱色效果的

影响

在凹凸棒石黏土中适当加入活性组分可以形成

不同的活性中心$从而提高脱色剂的脱色效果$相关

研究表明$+M06

(

%$606

!

%@."_H

!

#

!

%+/JH

#

等对提高

吸附剂的脱色性能具有较好的效果(B)

$采用质量分

数为 #Z的T06酸化处理凹凸棒石黏土脱色剂$添

加活性组分的质量为凹凸棒石黏土质量的 (Z$脱

色剂焙烧温度为 C))h$利用制备得到的脱色剂对

副产二乙二醇进行吸附脱色$控制脱色温度为

C)h$脱色空速为 *Y) 1

D*

$考察添加不同活性组分

的凹凸棒石黏土脱色剂的脱色性能$实验结果如

表 ( 所示' 从表 (可以看出$脱色效果最好的是添加

@."_H

!

#

!

的凹凸棒石黏土$因此$选取 @."_H

!

#

!

作

为活性组分'

表 =<添加不同活性组分对凹凸棒石黏土的脱色效果

活性组分 原土 +M06

(

$606

!

@."_H

!

#

!

+/JH

#

脱色率EZ ="Y) =WY# ==Y! W#Y" =BY!

<<同时考察了@."_H

!

#

!

活性组分质量分数对副

产二乙二醇脱色效果的影响$结果如图 ( 所示' 从

图 ( 可以看出$随着活性组分质量分数的增加$脱色

率呈上升趋势&当活性剂质量分数超过 !Z时$脱色

率趋于稳定$所以$选取添加活性组分的质量分数

为 !Z'

图 (<@."_H

!

#

!

活性组分质量分数对凹凸棒石

黏土脱色效果的影响

=>D<焙烧温度对凹凸棒石黏土脱色效果的影响

适宜的焙烧温度可以改变凹凸棒石黏土的表面

特性$提高凹凸棒石黏土的吸附性能(*))

' 采用质量

分数为 #Z的 T06酸化处理凹凸棒石黏土脱色剂$

添加@."_H

!

#

!

活性组分的质量为凹凸棒石黏土质

量的 !Z$制备得到的脱色剂对副产二乙二醇进行

吸附脱色$控制脱色温度为 C)h$脱色空速为

*Y) 1

D*

$考察不同焙烧温度下得到的凹凸棒石黏土

脱色剂的脱色性能$结果如图 ! 所示' 从图 ! 可以

看出$脱色率随着焙烧温度的提高先逐渐增加$当焙

烧温度超过 CC)h时$二乙二醇脱色率又开始下降$

原因是焙烧温度过高$凹凸棒石晶体开始变形弯曲$

并转变为无定型态$因此$确定凹凸棒石黏土脱色剂

的焙烧温度为 CC)h'

图 !<焙烧温度对凹凸棒石黏土脱色效果的影响

=>E<空速及脱色温度对凹凸棒石黏土脱色效果的

影响

空速大小影响着凹凸棒石黏土对副产二乙二醇

脱色的吸附平衡$空速过大即副产二乙二醇在固定

床中的停留时间过短$二乙二醇中的有色杂质不能

完全被凹凸棒石黏土吸附就直接流过吸附剂床层'

在固定床中装入 () 2f制备的凹凸棒石黏土吸附

-CB-
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剂$在吸附温度为 C)h条件下$考察脱色空速对凹

凸棒石黏土脱色效果的影响$结果如图 # 所示' 从

图 # 可以看出$随着空速的逐渐减小$二乙二醇脱色

率显著提高' 这是由于空速的降低$保证了二乙二

醇在吸附剂床层有足够的停留时间$二乙二醇中的

有色杂质和吸附剂能充分接触达到吸附平衡$当空

速为 )YW 1

D*时$脱色率达到 B"Y=Z$继续降低空速

脱色率提高不明显'

图 #<空速对凹凸棒石黏土脱色效果的影响

在吸附空速为 )YW 1

D*条件下$考察了脱色温度

对凹凸棒石黏土的脱色效果的影响$结果如图 C 所

示' 从图 C 可以看出$随着脱色温度的上升$副产二

乙二醇的脱色率先上升$C)h时脱色率达到最大值$

此后提高温度基本保持不变' 这是因为温度较低

时$二乙二醇的黏度比较高$从而体系传质速度慢$

使得脱色剂对色素的吸附力下降$效果相对不理想$

因此$综合考虑选择脱色温度为 C)h'

图 C<脱色温度对凹凸棒石黏土脱色效果的影响

=>S<改性凹凸棒石黏土脱色剂对副产二乙二醇吸

附饱和试验

在固定床中放入 () 2f质量分数为 #Z的T06$

添加质量分数为 !Z的 @."_H

!

#

!

活性组分$在

CC)h条件下焙烧得到的凹凸棒石黏土脱色剂$在空

<<<<<<<

图 "<吸附剂吸附饱和试验

速为 )YW 1

D*

$脱色温度为 C)h条件下进行副产二

乙二醇脱色吸附饱和试验$结果如图 " 所示'

从图 " 可以看出$随着吸附时间的增加$副产二

乙二醇脱色率基本维持在 B"Z左右$当吸附时间达

到 C)) 1后$脱色率开始下降$说明吸附剂已经达到

吸附饱和' 通过计算得到用 * 体积的脱色剂可以处

理 #)) 体积的副产二乙二醇' 脱色剂达到了吸附饱

和状态$表明改性凹凸棒石黏土对副产二乙二醇具

有良好的吸附脱色效果'

B<结论

"*#改性凹凸棒石黏土是一种性能优良的脱色

剂$通过实验得到制备副产二乙二醇脱色剂的最佳

工艺参数为! T06酸化质量分数为 #Z$ 添加

@."_H

!

#

!

活性组分的质量分数为 !Z$焙烧温度为

CC)h$在固定床吸附剂为 () 2f$吸附空速为

)YW 1

D*

$脱色温度为 C)h条件下对副产二乙二醇进

行脱色$脱色率达到 B"Y=Z'

"(#用 * 体积的脱色剂可以处理 #)) 体积的二

乙二醇$表明改性凹凸棒石黏土对副产二乙二醇具

有良好的吸附脱色效果'
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